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(54) Procede de traitement de surface de pieces, notamment metalliques. 



(57) La presente invention concerne un procede de traitement 
de surface de pieces, notamment metalliques comportant au 
moins un traitement -acide suivi d un rincage dans une cuve 
d'eau de rincage desdites pieces. II est caracterise en ce que 
les eaux de rincage usees sont traitees sur le site dans un 
appareil de neutralisation par passage au travers d un lit de 
carbonates et recvclees dans ladite cuve d'eau de rincage. 
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Procede de traitement de surface de pieces, notamment metalliques . 

La presente invention a pour objet un procede de 
traitement de surface de pieces, notamment metalliques. Elle 
05 concerne, plus exactement, un perf ectionnement aux precedes de 
traitement de surface actuellement mis en oeuvre. 

Le traitement de surface des metaux (decapage, 
derouillage, degraissage. . . ) par voie chimique, implique l'emploi 
de solutions acides. 

i 

10 Ainsi, dans le cas d'aciers carbone, on travaille au 

trempe, generalement' - de la facon suivante, en trois etapes 
successives : un decapage acide, un rin^age, une neutralisation. 

Dans le cas d'aciers inoxydables, le procede mis en 
oeuvre peut etre plus complexe et impliquer : un premier, nettoyage 

15 acide, suivi d ! un rincage, un decapage acide, suivi d'un second 
ringage et eventuellement une etape de passivation, suivie d'un 
troisieme rincage. 

De tels precedes sont egalement mis en oeuvre avec des 
pieces en- aluminium, en cuivre . . . 

20 De la mime facon, des solutions acides interviennent dans 

des precedes de traitement de surface de pieces, en matiere 
plastique ou en verre. 

On passive, avec de I 1 acide nitrique dilue, des materiaux 
plasticues ; on nettoie avec de I 1 acide fluorhydrique dilue des 

25 pieces en verre... 

D'une maniere generale, apres chaque etape de trempage 
des pieces en metal, en plastique ou en verre dans des bains 
acides, on procede a leur rincage dans des cuves d'eau^. On assiste 
done, progressivement, a une pollution des eaux de ringage qui, au 

30 bout d'un certain temps, n'ont plus Vefficacite requise. Cette 
pollution consiste principalement en une acidification. Les eaux 
se chargent egalement en cations metalliques (Fe^ + , Fe^ + , Ni^ + , 

Cr^ + , ...), en anions provenant des acides employes dans les bains 

2- 3- - 
de nettoyage, decapage (CI , S0 4 , P0 4 , F , N0 3 , ...)» en 

35 substances organiques, telles des huiles provenant des pieces 
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grasses nettoyees ou des agents irribiteurs ou mouillants 
provenant cles bains de decapage. . . 

On a imagine des procedes de ringage en cascade, pour 
retarder le remplacement des eaux polluees, usees... 

Mais, il convient, selon 1'art a.nterieur, tot ou tard f 
d'eliminer lesdites eaux de rinsage, deve-ues notamment acides et 
de les remplacer par des eaux propres. 

L 1 elimination de ces eaux acides oose probleme. Elles ne 
peuvent en aucun cas etre deversees dans ur reseau d ' assainissement 
et encore mains dens un cours d'eau. Le zH minimum autorise par 
arrete ministeriel pour de tels rejets est de 6,5. Lesdites eaux 
doivent done etre orientees vers une static" de traitement des eaux 
ou envoyees dans un centre specialise et crree. 

L ' elimination descites eaux de rinqage implique done un 
traitement et s'avere une operation couteuse, a renouveler 
frequemment. 

Le traitement de ces eaux acides ceut consister, comme 
cela est notamment decrxt dans le brevet PR 2 382 406 en une 
neutralisation par action du carbonate de calcium. 

Selon 1* invention, or, a mis a- point un procede de 
traitement de surface des pieces, notanrre~t metalliques, incluant 
le traitement sur le site desdites eaux usees et leur recyclage. 
La auantite d'eau utilisee est airsi mini~isee. 

Le recyclage d'une eau usee est toujours envisageable 
mais necessite generalement une installaticn complexe, onereuse et 
parfois mime 1 1 intervention " d' un personnel specialise. On citera, a 
titre d'exemple, des installations comprenant des r^sines 
echangeuses d'ions. 

Selon 1' invention, on propose ur. procede tres simple, qui 
permet, apres traitement sur place, le recyclage des eaux usees. 

Ledit procede est caracterise en ce que les eaux de 
rin^age usees sont traitees sur le site, dans un appareil de 
neutralisation -par passage au travers d'-jr lit de carbonates- et 
recyclees. 
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De facon surprenante, on a montre que le passage desaites 
eaux usees sur un lit de carbonates, en faisant remonter leur pH, 
les rend aptes a §tre recyclees plusieurs fois, malgre notamment 
1' accumulation des ions chlorures en leur sein. 
05 Seion 1' invention, lorsque les eaux de ringage dans un 

precede de traitement de surface de pieces atteignent un pH 
d' environ 3 ou 2, elles sont done traitees par passage sur un lit 
de carbonates et recyclees. 

Avant ou apres leur traitement, elles sont eventuellement 

10 stockees. 

Avantageusenent , le traitement desdites eaux intervient 
sans qu'il y ait a les transporter ; l ! appareil de neutralisation 
etant directement tranche sur 1' installation principale, sur au 
moins une cuve d'esu de rincage, ladite installation pouvant en 
15 compcrter plusieurs. 

Les eaux recyclees ont un pH d'au moins 6. 
Le lit de carbonates consiste avantageusement en un 
empilement de cailloux, choisis parmi du calcaife (CaCO^) et de la 
ccic-ie (Mg Ca (002)2)- 0 n peut egalement utiliser des melanges de 
20 ces deux mineraux. Par passage sur lesdits cailloux, les eaux 
acices se neurralisent selon les reactions : 
CaCG- - h" ' Ca 2+ + . HC0 3 ~ 

ez/cu 

MgCa(CC 3 ) 2 + 2H \ > Mg 2+ + Ca 2+ + 2HC0 3 " 

25 

HCO3" + H + < =>H 2 C0 3 

H 2 C0 o c : H 2° + C0 2 
lis se forment d 1 autre part de nombreux sels de calcium \ 
et/ou de magnesium, plus ou moins solubles, selon la nature des 
30 anions. Lesdits anions sont ceux des acides utilises dans les bains 
de nettoyage, decapage : HC1, H 2 S0 4 , HF, H 3 P0 4 , HN0 3 -.. 

Les sels formes sont done des nitrates, des chlorures, 
des sulfates, des fluorures... On observe egalement, lors de la 
montee du pH, la precipitation des hydroxydes metalliques tels que 
35 Fe(OH)^, Cr(OH)-.. . ' . 
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Lesdits precipites ne genent pas outre mesure. Toutefois, 
a la longue, ils peuvent reduire 1'efficacite du lit de carbonates, 
en constituant notamment une gangue autour des cailloux. Ce 
phgnomene est d'autant plus important, avec le calcaire, que les 
eaux sont plus riches en sulfates et phosphates. C'est pourquoi on 
utilise prSferentiellement dans ces cas la des cailloux de dolomie. 
En effet, d'une maniere generale, les sels de magnesium sont plus 
solubles que les sels de calcium. 

En ce qui concerne la granulometrie des cailloux utilises 
dans le lit, elle est a optimiser en tenant notamment compte des 
phenomsnes de perte de charges, de contact liquide-solide, des 
problemes de manutention . . . 

On "a obtenu des resultats tres satisf aisants en utilisant 
du calcaire d'une granulometrie 20/40, de la dolomie d'une 

granulometrie 2/6. 

De tels chiffres, par exemple 2/6 signifient que tous les 
cailloux de dolomie utilises passent-au travers des mailles d'un* 
tamis de diametre 6 mm et sont tous arret 6s dans un tamis dont les 
mailles ont un diametre ae 2 mm. 

Lesdits cailloux sont empiles pour constituer un lit ; la 
hauteur de ce lit doit etre suffisante pour qu'a la .sortie, 
lesdites eaux usees aient un pH superieur a 6. 

Diverses configurations d'un tei lit sont envisageables . 

Avantageusement , les eaux usees, avant leur passage sur 
un tel lit sont d.ebarrassees des huiles qu'elles contiennent par 
d^cantation. 

De la meme fa<?on, il peut s'averer opportun de 
debarrasser lesdites eaux, avant ou pendant leur traitement, des 
ions ferreux qu'elles contiennent. En effet, l'hydroxyde ferreux ne 
precipitant quant itativement que vers un pH voisin de 9, lesdits 
ions ferreux, lors du passage au travers du lit de carbonates, 
restent en solution dans les eaux traitees. 

Les eaux etant recyclees s'acidif ient a nouveau et petit 
a petit, les ions ferreux s'oxydant en. ions ferriques, on observera 
dans les cuves d'eaux de rin^age recyclees des precipites 
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d'hydroxyde ferrique. Lesdites eaux prennent alors une couleur 

rouge. Avantageusement, on se debarrassera done desdits ions 

f erreux avant ou pendant le traitement sur le lit de carbonates . 

II convient de les transformer en ions ferriques qui eux 
05 precipitent (quantitativement vers un pH voisin de 3). L'oxydation 

des ions ferreux en ions ferriques peut etre provoquee par 

addition d'eau oxygenee. 

Connne precise ci-dessus, le lit de carbonates peut avoir 

diverses configurations. Un autre objet de 1' invention est de 
10 proposer un tel lit au travers duquel la circulation des eaux 

usees se fait par gravite, sans faire intervenir de pompes . 

Les cailloux sont places dans des alveoles, de preference 

hexagonales, disposees en nid d'abeille, debouchant a l'air libre . 

et communiquant entre elles par le haut ou par le bas. 
15 Les niveaux superieurs de passage de I'eau peuvent 

decroitre pour favoriser la circulation -de celle-ci par^gravite. 

Cette circulation peut se faire de bas en haut dans^ 

toutes les alveoles , de haut en bas dans toutes les alveoles ou * 

alternativement de haut en bas et de bas en haut. Lesdites alveoles 
20 sont avantageusement en polyester. 

Les caracteristiques et avantages d'un tel dispositif 

seront mieux compris en se referant aux dessins annexes. 

La figure 1 est une vue de dessus schematique d'un 

appareil de neutralisation selon 1' invention. 
25 La figure 2 est une coupe en elevation developpee d'un 

tel appareil, 

Ledit appareil de neutralisation est constitue de 8 
alveoles (1) de section hexagonale, disposees en nid d'abeille. Les 
f leches indiquent le sens de circulation des eaux a traiter. 
30 Sur la figure 2, on a represente lesdites alveoles (1). 

La premiere et la derniere sont vides ; dans les autres, on trouve 
l'empilement des cailloux (4). En (2), on a indique I'arrivee des 
eaux usees, en (3) leur sortie. 

D 1 autres dispositif s pour la mise en oeuvre du precede 
35 selon 1' invention peuvent etre envisages. 
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D'autres avantages et caracteristiques du procede selon 
1' invention seront mieux . compris a la lecture des exemples 
suivants. Le procede selon l 1 invention est mis en oeuvre dans un 
dispositif du type de celui represents sur les figures 1 et 2. 

05 Les alveoles sont de forme hexagonales (diametre cylindre 

equivalent : JST = 550 mm), la premiere et la derniere ne contiennent 
pas de cailloux, les six autres sont remplies sur une hauteur de 
110 cm de cailloux de dolomie, d'une granulometrie 2/6. 

Un tel dispositif permet le recyclage des eaux usees une 

10 dizaine de fois. Dans certaines conditions, lesdites eaux, deja 
recyclees plusieurs fois, peuvent, apres le traitement selon 
1' invention, etre rejetees directement. La charge de cailloux doit 
etre changee environ apres le passage d'un million de litres 
d'eaux usees. 

15 EXEMPLE 1 

5 m 3 d f une eau contenant principalement 0,0115 moles 
d'H + /l 1 38 ppm de Fe 3+ et 36 ppm de F" sont passes dans ledit 
dispositif, a un debit de 1 m 3 /h. Le pH de cette eau est . de 2,5. 
Elle a servi au ringage de pieces metalliques traitees par HNO^-HF . 
20 On a mesure en surface le pH de ladite -eau. 



25 



alveole n° 


2-3 


4-5 




6-7 


8 


pH 


4,1 


5,3 


5 t 95 


6,3 



A la sortie du dispositif selon l f invention, I'eau peut 
etre recyclee (pH = 6,3 ; Fe 3+ <5 ppm ; F'^i 20 ppm). 
EXEMPLE 2 

5 m 3 d'une eau contenant principalement 0,012 moles 
d'H + /l ; 0,075 g/1 d'ions Fe 2+ ; 0,035 g/1 d'ions Fe 3+ et 104,5 ppm 
de fluorure sont passes dans le dispositif selon 1' invention, a un 
debit de 1 m 3 /h. Le pH de cette eau est de 2,5. Elle a servi au 
ringage de pieces metalliques traitees par HCl-h^SO^-HF. 
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Avant son introduction dans la premiere alveole, on 
ajoute a ladite eau 0,5 1 d'eau oxygenee 110 volumes. 

On a mesure en surface le pH de ladite eau. 



alveole n° 


2-3 


4-5 


6-7 


8 


pH 

i 


4,4 


5,9 


6,1 


6,4 



A la sortie du dispositif selon 1' invention, I'eau peut 
etre recyclee (pH = 6,4 ; Fe 3+ <L 5 ppm ; F"h^ 14 ppm) . 

Le precede selon l 1 invention, d'une mise en oeuvre 
.aisee, permet une grande economie d'eau et evite les problemes 
lies au rejet des eaux acides dans les procedes de traitement de 
surface, notamment de pieces metalliques , plastiques ou en verre. 
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REVENDICATIQNS 

1. Procede de traitement de surface de pieces, notamment 
metalliques comportant au rnoins un traitement acide suivi d'un 
rincage dans une cuve d'eau de rinc.age desdites pieces, caracterise 
en ce que les eaux de rincage usees sont traitees sur le site dans 
un appareil de neutralisation -par passage au travers d'un lit de 
carbonates- et recyclees dans ladite cuve d'eau de rincage. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que, 
avant ou apres leur traitement, les eaux de rincage sont stockees. 

3. Procede ^selon I 1 une des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que 1* appareil de neutralisation est directement 
branche sur au moins une cuve d'eau de ringage. 

4. Procede selon I 1 une quelconque des revendications la 3, 
caracterise en ce que le lit de carbonates consiste en un 
empilement de cailloux de calcaire. 

5. Procede selon l f une quelconque des revendications la 3, 
caracterise en ce que le lit de carbonates consiste en un 
empilement de cailloux de dolomie. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que 
les cailloux de dolomie ont une granulometrie de 2 a 6 mm. 

7. Procede selon 1'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que l'on ajoute de l'eau oxygenee 
avant ou pendant le traitement des eaux dans I 1 appareil de 
neutralisation. 

8. Procede selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les eaux de ringage usees sont 
soumises a decantation avant leur traitement darrs 1' appareil de 
neutralisation . 

g. Appareil de neutralisation pour la mise en oeuvre du 

proc£de selon l'une quelconque^ des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce qu'il consiste en des alveoles communiquant entre 
elles par le haut ou par le bas, de forme hexagonale, disposees 
en nid d'abeille, remplies de . carbonates et en ce que la 
circulation des eaux usees se fait par gravite. 



